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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Absorbierende Zubereitung 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft eine absorbierende 
Zuberertung, enthaltend 

(a) ein in Wasser schwer- oder unlosllches Silbersalz oder 
kolloidalesSilber und 

(b) ein hydroget-formendes Polymer, 

wobei der Anteil des Silbers 0,1 bis 1000 ppm des hydro- 
gel-formenden Polymers betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriflft cine absoAierende Zubereitung, cnlhaliend 

(a) ein in Wasser schwer- oder unlosliches Silbersalz Oder kdloidales Silber und 

(b) ein hydrogel-formendes Polymer. 

wobeiderAnteildesSilbers0.1bisl000ppn.deshyd«^^^ 

Mischung in Hygieneartikein fiir l^-^^«.""f,^f^^^ in Hygienearukeln. 

Verwendung von in Wasser sch^ver- ^de"" "nloshchen S.lbe^^^^ von KSrpcrslellen, die nor- 

Windeldcnmdtis isl einc tl^l^^^SZi^^n^eiier^^^^ emsthafles Problem bei 

nialerwcise durch das TVagen von Windel ^^'^f^'^^f ^ ^ei der Windel-Deni,ali.is urn eine Konlakl-Der- 

Erwachsenen-Tnkonlinenz dar. Rs ,st ''"f 7" Hal mU ^^^^^ undSer Fakalien en.steht. Bis heule sind die ge- 

matitis handelu die durch langandauernden Konlf^lder Haul mUUrin^^^^ verantwortlich sind, in ihrer 

r,auen Komponen.en in Unn and Faka^,en^^^^^ 
Gesamtheitnoch nicht voUstandig bekannl. Es f f 

Pilze, Feuchdgkeil sowie der Haut-pH Urin und Fakalien auch zur Aus- 

tr^g^:^^^^^ 

"^&rSe"2h"Se Versuche "nt^;,™"' ft'^Sfn .^IJerdLkef wfe in der JP-A-0 605 1843 beschrieben, 

So wurde zura einen versucht, den Geruch nut ^^'^TSSgsP^^^ D^rartige MaBnahmen verringem 

und zum anderen durch Zeolithe zu bmden wie >" ^^r WO ^5^^^^^^ ^ntzundungen. 

zwar die Wahmehmung unangenehi«>r J^^' "^jj .^^^^^^ der Haul zersiort wird. Dies geschiehl 

Haulirritalionen treten gehaufl auf. wenn f ^ "^'^^^^^^^^^^^^^ durch Urease zu A.ninoniak. 

durch Erhohung des pH-Werl be, spiels we, se f "J-^^f^^^^S^^^^^ die als Urcaschcmmcr wirkcn, 

DicEP-A0739635 ichnd^^^^^^^^^ ,,,,,g„ppen .ragenden Materialien 

Femer gibt es zahlreiche Versuche durcn fuusi^u i- Ep.A-0316 518 lehrt Hydrogele die 
bei unterschiedUchsten Windelt^len emen hautneu^^^^^^^ 

bei Benetzung mil Wasser e.n PH'^^^^.^^" ^^^^^^^^^ beschrieben. Allen diesen L6- 

''Se MtSe'^Lche Palentanmelducg 199 26 43 1 .7 lehrt absorbierende Mischungen enlhaliend organische lodverbin- 

. '"&-A-4556560beschr.b.denB„ 
handlung der obe«n Abdeckschichiem^^^^^^ 

Hygieneartikelmitcinerflussigkeitsdurchl^sigen A^^ superabsorbierenden Poly- 

'^B:r4rnrg"^^^^^ 

enthalten, konnen die Schwermelallionen durch Beaufechlagen ^^-J^^^^^^^^^ solcherlnkondnenzar- 

HygienLikeln end^aliend die erfindungsgemaBen Z^^^^^ hydrogel-tom,endes Polymer, als Haupi- 

Unier absorbierender Zubereitung ,st eine Zubere,tung zu J^^^^^J"' ^^^^^ ,chwer- oder unloslichen 

<;ceiB«» Polymer (b) «"<'I*?P«">l»""°r.ZrSu^2 sXkSS und -.sl=r, ven^.z.. C«box,me- 

siiSKrirwSsrBS^^s^srK^^^ 
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und Carrageenane. 

Geeiguele Ffropfgruiidiagen konnen naturlichen oder syniheiischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose 
Oder Ccllulosedcrivate sowic andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Poly alky lenoxlde, insbe- 
sondere Polyothylenoxide und Poiypropylenoxide, Polyaniine, Polyaniide sowie hydrophile Polyester. Geeignete Poly- 
alky lenoxide ha ben beispielsweise die Foniiel 

X 
I 

R— 0— (CHj-CH-O) ^— 

worin 

und R- unabhangig voneinander WasserstofF, Alkyl, Alkenyl oder Aryl, 
^ X WasscrsloPf oder Methyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

R' und R- bedeuten bevorzugt. Wasserstoff, (CrC4)-Alkyl, (C2-C6)-Alkenyl oder Phenyl. 

Hydrogel-formcndc Polyiuere (b) sind vemetzte Polyniere init Sauregruppen, die uberwiegend in Fomi ihrer Salze, in 
dor Regel Alkali- oder Aminoniumsalze vorliegen. Derartige Poiymere quellen bei Kontakt mit wassrigen Fliissigkeilen 
zu Gelen auf. 

Bevorzugt sind Polynnere (b), die durch vernctzende Polymerisation oder Copolymcrisation von Sauregruppen tiagen- 
den monoethylenisch ungesattiglen Monomeren oder deren Salzen erhalien werden. Femer ist es moglich, diese Mono- 
mere ohne Vernetzer zu (co)polynierisieren und nachiraglich zu vemetzen. 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C3- bis Gs-Carbonsau- 
ren oder Anhydride wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Mafeinsaure, Ma- 
lei nsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure and Funiarsaure. Weilerhin 
komnien monoethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulfonsaure, Al- 
lylsulfonsaure, Sulfoelhylacrylat, Sulfoelhyliiiethacrylat, Sulfopropylacrylal, Sulfopropyhnethacrylat, 2-Hydro\y-3- 
acryloxypropansulfonsaurc, 2-Hydroxy-3-mcthacryloxypropansulfonsaurc, Vinylphosphonsaurc, Allylphosphonsaurc, 
. Styrolsulfonsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Monomeren konnen allein oder in Mischung un- 
tereinander eingesetzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure 
Oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure und 
Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch ungesattigte Verbindungen 
einzusetzen, die keine S'auregruppe tragen, aber mit den sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. 
Hicrzu gehoren beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsiiuren, wie Acrylamid, 
Melhacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. 
Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Cr bis Ca-Carbonsauren wie Vinylfor- 
miat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie Ethylviny- 
lether oder Butyl vinylether. Ester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Q-Carbonsauren, z. B. Ester aus einweni- 
gen Cr bis Cig-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z. B. Malein- 
sauremononiethylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-\^mylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacryl- 
saureester von alkoxylierten einwerUgen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 
bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsiiureesier 
und Mononiethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (M^) der Polyal- 
kylengiykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstitu- 
ierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. Butylstyrol. 

Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt wer- 
den, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen 
tragenden Monomere werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50Gew.-%, vorzugsweise kleiner 
20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt werden vemetzte Poiymere aus Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die 
gegebenenfalls vor oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Amnioniumsalze iiberfuhrt werden, und aus 
0-40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine Sauregruppen tragenden monoethylenisch ungesattigten Monome- 
ren. 

Bevorzugt werden vernetzte Poiymere (b) aus monoethylenisch ungesattigten Cs-CirCarbonsauren und/oder deren 
Alkali- Oder Ammoniumsalzen. Insbesondere werden vemetzte Polyacrylsauren bevorzugt, deren Sauregruppen zu 
25-100% als Alkali- oder Amnioniumsalze vorliegen. 

Als Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufwei- 
sen. Beispiele fur Verbindungen dieses Typs sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 
elhylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulai^ewichts von 106 bis 8500, vor- 
zugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimetliylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacry- 
lat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Allylnieihacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zwei- 
lach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaery- 
thrit, Triallylaniin, Dialkyldiallylammoniumhalogenide wie Dimethyldialkylammoniumchlorid und Diethyldially- 
lammoniunichlorid, TeU-aallylethylendiamin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Poly- 
ethylenglykolen eines Moleku large wichts von 106 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldi vinylether, Pen- 
taerythriliriallylelhen Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglycidyletlier oder Polyethylenglykoldiglycidy- 
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lether mil 2Moi Pentaeryihriiolirialiylelher oder Allylalkohol und/oder Divinylcthylenhamstoff. Vorzugsweise seiz! 
man wasserlosliche Vemetzer ein, z. B. N,N -Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyeihylengly- 
koldiincthacrylate, die sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eincs Diols cxier Polyols 
ableiten, Vinylethcr von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 2 Mol eines Diols oder Polyols, Elhylen- 
glykoldiacrj'lat, Ethylenglykol-dimethacrylat oder Triacrylate iind Trimethacrylale von Additionsprodukten von 6 bis 
20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin, PentaerythrittriaUylether und/oder Divinylhamsloif. 

*^ Als Vemetzer koiniiien auBerdeui Verbindungen in Betracht, die n\indestens eine polymerisierbare ethylenisch unge- 
saltigte Gruppe und mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funklionelle Gruppe dieser \femetzer 
niuB in der Lage sein, mil den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Sauregruppen der Monomeren zu reagieren. 
Geeigneie funklionelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. Verwendung fin- 
den konnen z. B. Ilydroxyalkylester der oben genannten monoethylenisch ungesaltigten Carbonsauren, wie 2-IIydrox- 
yhethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylniethacrylat und 
Hydroxybutylmethacrylat, Allylpi'peridiniumbromid, N-Vinylinnidazole wie N-Vinylimida/ol, l-Vinyl-2-Tnelhyiimida- 
zol und N- Vmyliniidazoline wie N-Vinylimidazolin, l-Vmyl-2-melhyliiiiidazolin, l-Vinyl-2-ethyliniidazolin oder l-Vi- 
nyl-2-propyliinidazolin, die in Fonn der freien Basen, in quatemisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation ein- 
gesem werden konnen. AuBerdeiii eignen sich Dialkylaminoelhylacrylate und Dialkylaminoethylmelhacrylaie wie Di- 
methylaminoethylacryiai, Dimethylaniinoethylniethacrylat, Diethylaininoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacry- 
lat. Die basischen Ester werden vorzugsweise in quatemisierter Fonn oder als Salzeingesetzt. Weiierhin kann z. B. auch 
Glycidyl(meth)acrylat eingesetzt werden. 

Weiterhin kommen als Vemetzer Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die 
in der Lage sind, mit den funktionellen Gruppen der Polymere, im wesentlichen den Sauregruppen, zu reagieren. 

Die geeigneten funktionellen Gruppen sind Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und Aziridino- 
gruppen. Beispiele fiir solche Vemetzer sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, TriethylenglykoL Tetraethylenglykol, Po- 
lyeihylenglykol. Glycerin, Polyglycerin, Trietlianolamin, Propylenglykol, Polypropylenglykol, Blockcopoly mens ate 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Ethanolamin, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethy- 
lolpropan, Penlaerythrit, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Poly glycidy lether wieEthylen- 
glykoldiglycidylcthcn Polycthylcnglykoldiglycidylclhcr, Glyccrindiglyddylcthcr, Glyccrinpolyglycidylcthcr, Diglycc- 
rinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether, Pentaerythritpolyglycidylether, Propylen- 
glykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2,2-Bishydroxymethyibu- 
tanol-tris[3-(l-aziridinyl)-propionat], 1,6-Hexamethylendiethylenhamstofif, Diphenyhnelhan-bis-4,4'-N,N'-diethylen- 
harnstoff, Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylepifluorhydrin, Polyisocyanate wie 2,4-Toly- 
lendiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie l,3-Dioxolan-2-on und 4-Methyl-l,3-dioxvlan-2- 
on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazolidone, Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, 
ferner polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylaniin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copoly- 
mere von Diallyldiinethylammoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Diraethylaminoethyl(meth)acrylat, 
die gegebenenfalls init beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vemetzer sind polyvalente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Veraetzungen auszubilden. 
Beispiele fUr solche Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumionen. Diese Vemetzer werden. bei- 
spielsweise als Hydroxyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate eingesetzt. Weitere geeignete Vemetzer sind multifunk- 
tionelle Basen, die ebenfalls in der Lage sind, ionische Vemetzungen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder deren 
quatemierle Salze. Beispiele fiir Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylenteu-aniin, Tetraethylenpen- 
tainin, Pentaethylenhexaniin und Polyediyleniminc sowie Polyamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4 000 000.^ 

Die Vemetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.- 
%vorhanden. 

Die Polymerisation wird wie allgemein iiblich durch einen Initiator ausgelost. Auch eine Initiierung der Polymerisa- 
tion durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, waBrige Mischung ist mogHch. Die Polymeri- 
sation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch Einwirkung eneigiereicher 
Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unier 
den Polymerisalionsbedingungen in Radikale zerfaUende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Hydroper- 
oxide. Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der 
Einsaiz von wasserloslichen Initiatoren. In manchen FaUen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisati- 
onsinitiatoren zu verwenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mi- 
schungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butylhydro- 
peroxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylpemeohexanoat, tert.-Butylperiso- 
butyrat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tcrt.-Butylpermaleat, tert.-Butylperbenzoat, Di-(2- 
ethylhexyl)peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4-ten.-buiylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Dimyristil- 
peroxydicarbonat, Diacetylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, teit.-B utylper- 3,5,5- trimethyl- 
hexanoat, Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert.-Amylpemeodekanoat. Beson- 
ders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind was.sedasliche Azostarter, 7. B. 2,2'-A7X>his-(2-amidinopropan)dihydro- 
chlorid, 2,2-Azobis-{N,N'-diniethvlen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis[2- 
(2'-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsin- 
itiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0Gew.-%, be- 
zogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht. Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende 
Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise 
Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyro- 
sulfil Oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxylat. Vorzugsweise verwendet man 
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als reduzierende Koniponente dcs Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder NaLriunisulfit. Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 3 • 10"^ bis 1 Mol-% der reduzierenden Kom- 
poncnle des Redoxkalalysatorsy stems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Komponcnte des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als 
Initiator sogenannte Photoinitiatoren, Hierbei kann es sich beispielsweise uni sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende 
Systemc odor auch uni Azide handeln. Beispiels: fiir solche Initiatoren sind Benzophenon-Derivate wie Michlers-Keton, 
Phenanthrcn-Dcrivate, Euorcn-Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumann-Derivate, Benzoinet- 
her und dercn Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole 
Oder Acylphosphinoxide. Beispiele fiir Azide sind: 2-(N,N-Dimethylamino)-etliyl-4-azidocinnamat, 2-(NJSI-Dimethyla- 
mino>ethyl-4-azidonaphthyikeion, 2-(N,N-Dimeihylamino>ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphthyl-2'-<N,N-dime- 
thyIamino)cihyIsulfon, N-(4-Sulfonylazidophenyl)maleinimid, N-Acetyl-4-sulfonylazidoaniIin, 4-Sulfonylazidoanilin, 
4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p- 
azidobcn/.ylidcn)-4-methylcyclohexanon. Dia Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden. ublicherweise in 
Mcngen von 0,01 bis 5 Gew,-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet. 

Bei der nachlraglichen Vernetzung werden Polymere, die durch die Polymerisation der obengenannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Sauren und gegebenenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomere hergest^llt wurden und die 
ein Molekulargewicht groBer 5000, bevorzugi groBer 50000 aufweisen, mit Verbindungen umgesetzt, die mindestens 
zwei gcgenuber Sauregruppen reaktive Gruppen aufweisen. Die geeigneten funktionellen Gruppen sowie Beispiele wur- 
den bercits oben aufgcfuhrt. Diese Umsctzung kann bei Raumtemperatur oder aber bei erhohten Temperaturen bis zu 
220T erfolgen. 

Weiterhin sind fur die nachtragliche Vernetzung die obengenannten poly valenten Metallionen, die ionische Bindungen 
ausbilden konnen, sowie die obengenannten multifunktionellen Basen, die ebenfalls iiber ionische Bindungen eine Vbr- 
netzung bewirken, geeignet. 

E>ie Vemetzer werden den Sauregruppe tragenden Polymeren oder deren Salzen in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-% be- 
vorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des eingesetzten Polymers zugesetzt. 

Die vemelzlen Polyiiiere (b) werden in der erfmdungsgemaBen Mischung vorzugsweise neulralisiert eingesetzt. Die 
Neutralisation kann jcdoch auch nur tcilwcisc crfolgt scin. Der Ncutralisationsgrad bctragt bcvorzugt 25 bis 100% ins- 
besondere 50 bis 100%. Als Neutralisation smittel koirunen in Frage: 

Alkali mct'dllbasen oder Amnioniak bzw. Amine, Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge verwendet. Die Neutra- 
lisation kann jedoch auch mit Hilfe von Nauiumcarbonat, Nalriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhy- 
drogencarbonal oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Daruber- 
hinaus sind prim., sec. und tert. Aminen einsetzbar. 

Als technische Verfahren zurHerstellung dieser Produkte konnen alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise 
bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden, wie sie z. B. im Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology", R L. Buchholz und A. T. Graham, Wiley- VCH, 1998 erlautert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung als sogenannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 
gew.-%ige waBrige Losungen der Monomere und gegebenenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikalinitiators unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish-Effektes polymerisiert. 

Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von 0 bis 150°C, vorzugsweise von 10 bis 100°C, sowohl bei 
Norraaldruck als auch unter erhohtem oder emiedrigtem Druck durchgefuhrt werden. 

Wie ubiich kann die Polymerisadon auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefiihrt 
werden. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturi^ereich von 50 bis IBO'^C, vorzugsweise 70 bis 
lOO^C, konnen die Qualitatseigenschaftcn der Polymerisate noch verbessert werden. 

. Bevorzugt werden hydrogel-formende Polymere (b), die oberflachennachvernetzt sind. Die Oberflachennachvemet- 
zung kann in an sich bekannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten Polyraerpartikeln geschehen. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den funkdonellen Gruppen der Polymere (b) unter Vernetzung reagieren kon- 
nen, vorzugsweise in Form einer wasserhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Die was- 
serhaltige Losung kann wassermischbare oiganische Losungsmittel enthalten. Geeigneie Losungsmittel sind Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder Aceton. 

Geeignete Nachvemetzungsmitlel sind beispielsweise 

- Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bis- 
chlorhydrinether von Polyalkylenglykolen, 

- Alkoxysilylverbindungen, 

- Polyaziridine, Aziridin-Hinheiten enthaltende Verbindungen auf Basis von Polyethem oder.substituierten Koh- 
lenwassersioffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomelhan, 

- Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, 

- Polyole wie Ethylengiykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit ei- 
nem mittleren Molekulargewicht M^. von 200-10000, Di- und Polyglycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate 
dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie Ethylencarbonat oder Propylencarbo- 
nat, 

- Kohlensaurederivate wie Hamstoff, Thiohamstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Deri- 
vate, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

- Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methylenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Mela- 
min-Fomialdehyd-Harze, 

- Verbindungen mit zwei oder mehr blockierlen Isocyanat-Gruppen wie beispielsweise Trimethylhexamethylendii- 
socyanat blockiert mit 2,2,3, 6-TeU:amethyl-piperidinon-4. 
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Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, BorsSure oder Ani- 
monium-dihydrogenphosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvemetzungsmitlel sind Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Elhylenglykoldiglycidylet- 
S her, die Uiiisetzimgsprodukte von Polyainidoaniinen mit Epichlorhydrin imd 2-Oxazolidinon. 

Das Aufbringen der Vemctzerlosung erfolgt bevorzugl durch Aufspruhen einer Losung des Vemetzers in herkoninili- 
chen Reaktionsmischem oder Misch- und Trocknungsanlagen wie Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzniischer, 
Lodige-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtniischer und Schugi-Mix. Nach Aufspruhen der Ver- 
neizerlosung kann ein Temperaturbehandlungsschritt nachfolgen, bevorzugl in einem nachgeschalleten Trockner, bei ei- 
10 ner Temperalur zwischen 80 und 230^C, bevorzugl 80-190°C, und besonders bevorzugl zwischen 100 und 160°C» uber 
einen Zcitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugl 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugl 10 Minulen 
bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmiltelanleile entfeml werden konnen. Die TVocknung kann 
aber auch iin Mischer selbst erfolgen, dutch Beheizung des Manlels oder Einblasen eines vorgevvaniilen Tragergases. 

In einer besonders bevorzuglen Ausfiihrung der Erfindung wird zusatzlich die Hydrophilie der Parti keloberflache Po- 
15 lymere (b) durch Ausbildung von Komplexen modifiziert. Die Bildung der Komplexe auf der auBeren Schale der Hydro- 
gel-Partikel erfolgt durch Aufspruhen von Losungen zwei- oder niehrwertiger Melallsalz-Losungen, wobei die Metall- 
Kalionen mil den Sauregruppen des Polymers unter Ausbildung von Komplexen reagieren konnen. Beispiele fur zwei- 
oder mehrwertige MeiaU-Kalionen sind Mg^^ C2?\ Sc^^ Ti^, Mn^*, Fe2+^\ CCl^\ Cu^\ Zn^^, Zt^\ 
Ag\ La^"*, Ce"^, Hf*^, und Au-^^+, bevorzugle Metall-Kationen sind Mg^+, Ca""^, M^"^, Zr^ und La^"^, und besonders 
20 bevorzugle MeiaU-Kalionen sind Al^*^, H"^^ und Zr**^. Von den genannlen Metall-Kationen sind alle Salze geeignel, die 
eine ausreichende Loslichkeit in dem zu verwendenden Losungsmillel besilzen. Als Losungsmillel fur die Salze konnen 
Wasser, Alkohole, DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenlen eingeselzl werden. Besonders bevorzugl sind 
Wasser und Wasser/Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol oder Wasser/l,2-Propandiol. 

Das Aufspruhen der Salz-L5sung auf die Partikel des hydrogel-formenden Polymers kann sowohl vor als auch nach 
25 der Oberflachennachvemetzung der Partikel erfolgen. In einem besonders bevorzuglen Verfahren erfolgt das Aufspruhen 
der Salzlosung iiii gleichen ScliriLt ndt dein Aufspruhen der Vemelzerlosung, wobei beide Losungen gelrennl nacheinan- 
dcr oder glcichzcitig iibcr zwci Duscn aufgcspriiht werden, oder VcrncLzcr- und Salzlosung vcrcint iibcr cine Diisc auf- 
gespriiht werden konnen. 

Optional kann noch eine weilere Modifizierung der Partikel aus Polymer (b) durch Zumischung feinteiliger anoigani- 

30 scher Fesistoffe, wie zum Beispiel Silica, Benlonite, Aluminiumoxid, Tilandioxid und Eisen(II)oxid erfolgen, wodurch 
die Effek;c der Oberflachennachbehandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders bevorzugl ist die Zumischung von 
hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren GroBe der Primarteilchen von 4 bis 50 nm und einer 
spezifischen Oberflache von 50-450 m'/g. Die Zumischung feinteiliger anorganischer Fesistoffe erfolgt bevorzugl nach 
der Oberflachenmodifizierung durch Vernetzung/Komplexbildung, kann aber auch vor oder walirend diesen Oberfla- 

35 chenmodifizierungen dm^chgefiihrt werden. 

Das Einbringen von koUoidalem Silber oder des unloslichen bzw. schwerloslichen Silbersalzes in das hydrogel-for- 
mende Polymer kann auf verschiedene Weisen erfolgen. So konnen koUoidales Silber oder die unloslichen bzw. schwer- 
loslichen Silbersalze der Monomerlosung vor der Polymerisation zugesetzt werden oder der Zusalz erfolgt zu irgendei- 
nem Zeitpunkt der Herstellung des hydrogel-formenden Polymers, z. B. wahrend oder nach erfolgler Polymerisation. Es 

40 isl auch m5glich, kolloidales Silber oder unlosliche bzw. schwerlosliche Silbersalze auf die bereits getrocknelen hydro- 
gel-formenden Polymer-Partikel aufzubringen, zum Beispiel durch Aufspruhen einer Emulsion oder Dispersion, die kol- 
loidales Silber oder unlosliche bzw. schwerlosliche Silbersalze enthalt, oder durch Zusalz enlsprechender Emulsionen 
oder Dispersionen zu der auf die Hydrogel-Partikel aufzubringenden Oberflachennach vemelzerlosung. Des weiteren ist 
es auch moglich, kolloidales Silber oder unlosliche bzw. schwerlosliche Silbersalze durch eine Pulvennischung dem Hy- 

45 drogel zuzusetzen. 

Das resultierende hydrogel-formende Polymer enthalt das kolloidale Silber oder die unloslichen bzw. schwerloslichen 
Silbersalze je nach Zeitpunkt der Zugabe gleichmaBig verteill oder verstarkt an seiner Oberflache. Besonders bevorzugl 
wird Hydrogel, dessen Oberflache mil koUoidalem Silber oder unloslichen bzw. schwerloslichen Silbersalzen behandell 
wurde. 

50 in einer bevorzuglen Ausfiihrung der Erfindung wird ein unlosHches bzw. schwerlosliches Silbersalz eingeselzl, das 
sich auf einem inerten Tragermaterial befindet. Unter inert, wird hierbei verstanden, daB das Tragermaterial in Kontakt 
mil Wasser oder waBrigen Losungen keine Hydrate bildet, anquillt oder sich gar auflost. Das Tragennalerial isl bevorzugl 
oxidischer Natur, d, h. es isl ein Oxid, ein Hydroxid oder enthalt Oxy-Anionen wie Sulfat oder Phosphat. Beispiele fur 
solche Maleriaiien sind die Oxide von Titan, Magnesium, Aluminium, Silicium, Cer, Zirkon, Hafnium, Niob und Tanlal, 

55 Calciumhydroxyapatit und Bariuuisulfat. Besonders bevorzugl sind Tilandioxid und Siliciumdioxid. Die PartikelgroBe 
des inerten Tragemialerials ist kleiner 500 pm, bevorzugl kleiner 100 pm, und liegl besonders bevorzugl im Bereich von 
1 und 15 pm. Die spezifische Oberflache des inerten Tragemiaterials betragt mindesiens 1 g/m"^, bevorzugl mindesicns 
5 g/m' und liegl besonders bevorzugl im Bereich von 5 und 100 g/nr, Der Gehalt an schwerloslichem bzw. unloslichem 
Silbersalz auf dem inerten^ Tragermaterial betragt 0,1-90 Gew.-% bezogen auf TVager material, und bevorzugl 

60 1 0-60 Als unlosliches bzw. schwerlosliches Silbersalz wird bevorzugl Silberchlorid eingeselzl. 

In einer weiteren bevorzuglen Ausfiihrung der Erfindung enthalt das hydrogel-formende Polymer neben koUoidalem 
Silber oder einem unl5slichen bzw. schwerloslichen Silbersalz noch ein nichtionisches, anionisches, kalionisches oder 
amphoteres Tensid mit einem HLB-Wert groBer gleich 3 (Definition des HLB-Wertes: siehe W. C. Griffin, J. Soc. Cos- 
metic Chem. 5 (1954) 249). Bevorzugl sind solche Tenside, die: in Wasser loslich oder zumindest dispergierbar sind. 

65 Geeignete nichtionische Tenside isind beispielsweise die Anlagerungsprodukle von Ethylenoxid, Propylenoxid oder 
Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid an Alkylphenole, aliphalische Alkohole, Carbonsauren und Amine. Bei- 
spielsweise eignen sich mil Ethylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxylierle Cg-C 12- Alkylphenole. Handelsiibliche Pro- 
dukte dieser Art sind beispielsweise Oclylphenole bzw. Nonylphenole, die jeweils mil 4 bis 20 Mol Ethylenoxid pro Mol 
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Pheiwl uingeselzi sind. Andere nichtionische Tenside sind ethoxylierle C,o-C,4-Fettalkohole oder ethoxylierte Cm- bis 
C24;Fet.Uiauren sowie ethoxylierle C,o-C24-Fetlamine oder ethoxylierte t:-o<:;-Fett.<!aiireiunide AulVrdp-i. pionpn s.vh 
OA V]"l ^'°-V2''-P':'f'^"'«" P^'<=11 vereslerte niehrwerUge C3- bis Ce-Alkohole. Diese Ester konnen zusatefich mil 2 
bis 20 Mol Elhylenoxid un.geselzi sein. Als Fellalkohole, die zur Hersteliung der Tfcnside alkoxyUert weiden, eignen 
s,ch bc.sp,ciswe,se Palnntylalkohol, Stearylalkohol, Myristylalkohol, Lai.rylalkohol, Oxoalkohole sowie ungesStligie 
Alkoliolc w,e Olcylalkoho . Die Fellalkohole werden dabei zu einem solchen Grad ethoxylierl bzw. propoxylien oder 
niilEthylenoxid und Propylenoxid umgesetzt, daB die Reakdonsprodukte in Wasser loslich sind. Im allgeineinen selzt 
man 1 Mol der oben angegebenen Fellalkohole mil 2 bis 20 Mol Ethylenoxid und gegebenenfaUs bis zu 5 Mol Propylen- 
oxid so um, daB man lenside erhalt, die einen HLB-Wert von mehr als 8 haben. 

C3- bis (.VAlkohole, die paniell veresterl und gegebenenfaUs ellioxylien werden, sind beispielsweise Glycerin. Sor- 
biu Mannil und Pentaerylhril. Dicsc nichrwertigen Alkohole wetdcn mil C,o- bis CVFellsauren, z. B. Olsaure, Stearin- 
saure Oder I^liiiiunsaure, paniell veresterl. Die Vereslerung mil den Fetlsauren erfoigt dabei hochslens bis zu einem sol- 
chen (,rad, daB noch mmdcstens einc OH-Gruppe des mehrwerligen Alkohols unvereslert hleibt. Geeigneie Vcreste- 
rungsproduklesmd bciSpiclsweise Sorbilanmonoolcal, Sorbilantristearat,ManilmonooIeal, Glycerinmonooleat und Giy- 
cenndioleat Die genannten Fellsaureesler mehrwerliger Alkohole, die noch mindeslens eine frde OH-Gruppe enlhallen 
konnen zur Modifizierung noch mil Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid um- 
gesetzt werden. Pro Mol Fellsaureesler verwendel n)an vorzugsweise 2 bis 20 Mol der genannten Alkylenoxide. Der El- 
hoxylieningsgrad hat bekannllich einen EinfluB auf den HLB-Wert der nichtionischen Tenside. Durch geeigneie Wahl 
der Alkoxyherungsmiltel und der Menge an Alkoxylicmngsniittel kann man Tenside mil HLB-Wertcn in einem Bereich 
von 3 bis 20 in lechnisch einfacher Weise hersiellen. 

Eine weitere Gruppe geeigncler SubsUnzen sind Homopolymere des Elhylenoxids, Blockcopolymere von Ethylen- 
oxid und Alky enoxiden, vorzugsweise Propylenoxid sowie polyfunklionelle Blockcopolymere. die beispielsweise 
durch sequenlielle Addition von Propylenoxid und Ethylenoxid an Diamine gebildet werden. 

Des weileren geeignetsind Alkylpolyglykoside, wie sie beispielsweise von der Fa. Henkel als APG®, Glucopan* und 
Plantaren® vermarktet werden. 

Die nichtionischen Tenside konnen enlweder allein oder auch in Mischung iiiiteinander verwendet werden 

Gccignclc anionischc Tenside sind Q- bis CVAIkylsulfonatc, die vorzugsweise in Form der Alkalisalzc cingcsctzl 
werden, Cg- bis C24- Alkylsulfate, die vorzugsweise in Form der Alkali- oder Trialkanolammoniumsalze eingesetzt wer- 
^^"v7'\ .u*" Sulfobemsleinsauiediesler, z. B. das Nalriumsalz von Sulfobemsteinsau- 

rcdi(2-ethylhexyl)-ester oder Natriumdioctylsulfosuccinat, Sulfobemsleinsaurchalbester. wie beispielsweise Nalrium- 
laurylsulfosuc«naloderDinalriumfeimlkoholpolyglykolethersul^ Cr bis C,4-Alkylarylsulfonsauren sowie die 

5chwetelsaurehalbester von Anlagerungsproduklen von Ethylenoxid an Alkylphenole oder Fellalkohole 

Beispiele fur geeigneie kationische Tenside sind die Salze von Feltaminen, z. B. Kokosfetlammoniumacetat, quater- 
nare Fettsaureaminoesler, z. B. Diteltsaureisopropyleslerdimethyl-animoniuramethosulfal, qualemare Fettsaureaminoa- 
mide, z^B. N-Undecylensaurepropylamino-N-trimethyl-ammoniumniethosulfat, Anlagerungsptxxlukte von Alkylenoxi- 

■ ^. f^"^™"** S*^^ von Feltaminen, wie Pentaoxelhylslearylammoniumacetat oder elhoxylierles Methylolein- 
anun-Methosulfat sowie langketlige Alkylbenzyldimeihylammonium-\ferbindungen. wie Cio- bis Caa-Alkylbenzyldi- 
meihylaiimioniumchlorid. . 

Beispiele fur geeigneie amphothere Tenside sind Verbindungen, die im gleichen Molekul mindestens ein qualemares 
Ammoniumkalion und mindestens ein Carboxylal- oder Sulfatanion tragen, wie Dimethylcarboxymethyl-Fettsaurealky- 
laiiiidoammoniunibetaineoder3-(.3-Fettsaureamidopropyl)dimethylammonium-2-hydroxypropansulfonate. 

Die lonischen Tenside konnen allein oder auch in Mischung miteinander verwendet werden 

Die Tenside werden in Mengen von 0,0001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2,5 Gew-%, bezogen auf das hydros 
gel-forniende Pblyiner, angewendet. Bevorzugt ist hierbei der Einsatz von Sulfosuccinaten wie Nalriumdioctylsulfosuc- 
cmat Oder Nalnumlaurylsulfosuccinat. Das Tensid kann ahnlich wie koUoidales Silber oder die unloslichen bzw. schwer- 
loslichen 6ilbersalze in das hydrogel-formende Polymer eingebracht werden. 

In eiiier weileren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthaltdas hvdrogel-formende Polymer neben kolloi- 
daleiii Silberoder unloslichen bzw schwerloslichen Silbersalzen und gegebenenfaUs Tensiden noch Additive mil fungi- 
ziden Eigenschaflen Geeigneie Additive sind beispielsweise 3-Iod-2-propinylbutylcarbamal, Diidomelhyl-p-iolylsul- 
ton, 2,4,4 -Tnchlor-2-hydroxydiphenylether und 2-Brom-2-nitio-l,3-piopandiol. Besondeis bevorzugt ist der Einsatz 
von 3-Iod-2-propinylbulylcarbamat. 

Die Additive werden in Mengen von 1 bis 10000 ppm, vorzugsweise 10 bis 1000 ppm. bezogen auf das hydrogel-for- 
mende Polymer, angewendet. Die Additive konnen ahnUch wie koUoidales Silber oder das unlosUche bzw schwerlosli- 
che Silbersalz in das hydrogel-fomiende Polymer eingebracht werden. 

Der pH-Werl der erfindungsgemaBen absorbierenden Zubereilung liegt im Bereich von 3 bis 7, bevorzugt von 4 bis 6 
und besonders bevorzugt von 4,5 bis 6. 

Die erfindungsgemaBen absorbierenden Zubereiiungen zeigen gut fungizide und baklerizide Eigenschaflen. Die sie 
cnihaltenden Ilygienearlikel zeigen eine gule Ilautvertraglichkeil. 

Weiterhin beUrifft die vorliegende Erfindung Hygieneartikel, umfassend 

(A) eine obere fiiissigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere flussigkeitsundurchlassige Schichl 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 

(CI) 10-100 Gew.-% der erlindungsgemaJSen absorbierenden Zubereilung 
(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaierial 

(D) gegebenenfaUs eine, sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kems (C) befindendc Tissueschicht und 

(E) gegebenenfaUs eine sich zwischen (A) und (C) befihdende Aufhahmeschicht. 
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15 



20 



25 



30 



Material sind ubliche synlheusche ""^ ^albsynAeUs^he ^^^^ ^^^^^^ Bindenuttel w.e Poly- 

liche Fasern wie BaumwoUe. Be> mch.geweb en M-t^^en^n ^^^^^^^ Polyethylen und Polypropylen 

acrylate verbunden. Bevorzugie Mf'^"^;-" ' R^^^ 3„s einer Folic aus PolyeAylen oder P^^yP^opy"^"^ 
Die flussigkeitsundurchlassige Sch.cht ~ hydrophiles Fasennaterial (C2).Unter hydroph,les 

Mcssung des pH-Wcrtes 
. . • 1 i= A Rprherff las mil Hilfe eines Magnetriihrers mil moderaler 
Geschwindigkeil geruhrt^oi^ne daB Ufi n^^^^ 

Minute. 

Bcstimmung dcr mikrobizidcn Wirksamkcit 

,,.bso.HetendeMiscbung..de^^^^^^^ 
(ca. 1-5 X 10" KBE pro ml Ke'msuspensK)n) vers^^'^Di^ synt^ ^.^ kontaminierte Priiflosung vvurde be. 

Wasser 0.64 g CaCh, 1.14 gMgS04 x 7H£ 8 20 f N^Jr' kt 0 Minuten, nach 6 und 23 Stunden warden 

r—sSarr^^^^ 

telt. 

Beispiel 1 

^ eine. du.H ge— es Kunststo«tn« 
101 wurden 3600 g entsalztes Wassej -d 4^^^ gelostin 20g en^alz- 

loxyelhan. Bei einerTemperatur von 4 ^ Wasser sowic 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g ent- 

tem Wasser. 4 g Kaliumperoxodisultau gelost in ITO g ^^f^ ^ daraufhin ohne Ruhren stehengelas- 

salziem Wasser, nacheinander "'f 8^^^" ""^^-^^^^^^ Temperatur bis a«f ca. 92°C anstieg. ein fesles Gel 

sen, wobei durch "nsetzende PolymensaUon in d^en^^^ gew.-%iger Natronlauge auf ei- 

ent;tand. Dieses wurde anschheBend ^p^^^^l'^^'^^^XTg^n.^l^^ und auf eine KorngroBenverteilung von 
nen pH-Wert von 5,3 eingestellt. Gel wurde ton e^o^^^^ 

100-850 pm abgesiebt. 1 kg dieses ptroctoeten Hyd^oge^^^^^^ ^^^^^ ^^^^ Polyainidoamin- 

hend aus 25 g -ts^^tem Wasse^ 40 ^^etha^ " d^^^^^^^^^^ und anschlieBend fur 60 Minuten bei 140°C ge^ 

^»;f^rw^-p^S^^^^^^^^ 

Sg«t«S Si^n^at^ei. des vW- bescbnebenen Produk.es wurde be- 
stininit (Tabelle 1): 
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Tabelle 1 
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Bakterien- bzw. 

Pt 1 7 — Q h a mm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


S taphy lococcus 
aureus 
ATCC 9027 


5,9 X 10^ 






^ T ft 


Candida albicans 
ATCC 10231 


4,8 X 10^ 


4,4 X 10^ 


7,3 X 102 


90 



Beispiel 2 

In eincin durch geschaunites Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefaB init einein Fassungsverinogen von 
301 wurdcn 14340 g entsalztes Wasser und 30 g Pentaerylhritoltriailylether als Copoiymerisationsvernetzer vorgelegt, 
5170g Natriuinbicarbonai. darin suspendiert und langsam 5990 g Acrylsaure so zudosiert, daB ein Uberschaumen der 
Rcaktionslosung vemiieden wurde, wobci sich diese auf eine Temperatur von ca. 3-5°C abkuhlte. Bei einer Temperalur 
von 4°C wurden 6,0 g 2,2 -Azobisamidinopropandihydrochlorid, gelosL in 60 g entsalzteiii Wasser, 12 g Kaliumperoxo- 
disulfat, gelost in 450 g enisalzicm Wasser sowie 1,2 g Ascorbinsaure, gelost in 50 g entsalztem Wasser, nacheinander 
zugegeben und gut verruhrL Die Reaktionslosung wurde daraufhin ohne Riihren stehen gelassen, wobei durch einset- 
zende Polymerisation, in deren Verlauf die Temperatur bis auf ca. 85°C anstieg, ein Gel entstand. Dieses wurde anschlie- 
Bend in einen Kneter uberfiihrt. mil 6,0 g JM ActiCare™ (Fa. Johnson Matthey PLC, enthalt 2% Silberchlorid, 8% Ti- 
tandioxid und 5-25% Natiiumdioctylsulfosuccinat) und 500 g entionisiertem Wasser versetzt, homogen verknetet, zer- 
kleinert, geLrocknel, geiiiahlen und gesiebl. 1 kg dieses Produkles wurde in einein Pnugschannischer iiiil einer Losung 
von 2g PolyglYccrinpolyglycidylcthcr (Dcnacol® EX-512 von Nagasc Chemicals Ltd.), 0,3 g ZiUroncnsaurc, 40 g ent- 
salztes Wasser und 60 g 1 ,2-Propandiol bespruht und anschiieBend 40 Minuten lang bei 150*'C getempert. Die mikrobi- 
zide Wirksamkeit des vorliegend beschriebenen Produktes, welches ein pH-Wert von 6,0 aufweisl, ist Tabelle 2 zu ent- 
nehmen. 

TabeUe2 



Gehait ai) Kolonien-bildenden Einheiteo (KBE) pro ml Priiflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer 



Bakterien- b2w. 
Pllz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Escherichia coli 

ATCC 8739 


4,6 X 106 


3,2 X 106 


< 10 


< 10 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


5,7 X 10^ 


6,2 X 106 


< 10 


< 10 






Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamra 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Staphylococcus 
aureus 
ATCC 9027 


1,9 X 10* 


9.8 X 106 


< 10 


< 10 


Candida albicans 
ATCC 10231 


3,5 X lO* 


4,1 X 106 


1,2 X 103 


5,7 X 102 



Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 2 vorgegangen, der Nachvernetzerlosung wurde jedoch noch zusatzlich 0,02 Gew.-% der in 
Tabelle 3 angefiihrten Additive zugesetzt. Die mikrobizide Wirksamkeit der Produkte ist Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Gehali an Kolonien-bildenden Einhciten (KBE) pro ml Priiflosung in Abhangigkeit von der Inkubalionsdauer 



Additiv 


Balcterien- 

bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


3-Iod-2- 
propinyl- 
but/lcarbamat 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


2,5x10=^ 


3,2x10^ 


< 10 


< 10 


3-Iod-2- 
DroDinvl • 
butylcarbaraat 


Pseodomoaas 
aeruginoda 
ATCC 9027 


4,8x10^ 


4,5xl0=> 


< 10 


< 10 


3-1001-2- 
butylcarbamat 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,7x10^ 


6,2x10^ 


< 10 


< 10 


3-Iod-2- 
butylcarbamat 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


3,3x10^' 


3,5x10=' 


40 


< 10 














• Diioioin8tn.yi " 
p-tolylsulfoa 


coli 
ATCC 8739 


8, 6xl(i^ 


9,1x10* 


< 10 


< 10 


Di loomeunyx 


aeruginosa 
ATCC 9027 


7,7x10* 


8.1x10* 


< 10 


< 10 


Diidomethyl - 
p* tolylsulfon 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,2x10* 


5,7x10* 


< 10 


< 10. 


Diidomethyl - 
p- tolylsulfon 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


2,9x10* 


2,5x10* 


1,1x10-2 


< 10 














2.4,4'- 
Trichlor-2' - 

hydroxy- 
diphenyl ether 


Escherichia 
coli 
ATCC 8739 


4,3x10* 


3,9x10* 


< 10 


< 10 



45 



50 



55 



65 
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Additiv 


Baktericn- 

bzw. 
Pilz-Stamm 


Sinsaat 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


2,4,4'- 
Trichlor-2' - 
hydroxy- 


Pseodomonas 

aeruginosa 
ATCC 9027 


3,8x104 


4,1x10* 


< 10 


< 10 


2,4,4'- 
Trichlor-2' - 

hydroxy- 
aipneny 1 e ciier 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,0x10* 


5,7x10* 


< 10 


< 10 


0 /I A f 

Trichlor-2' - 
hydroxy- 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


4 , 4x10^ 


4, 1x10^ 


2,4x10^ 


< 10 














2-Brom-2- 
nitro- 1/ 3 - 
propandiol 


Escherichia 
coli ; 
ATCC 8739 


2,9xlO^> 


3,2x10^* 


< 10 


< 10 


2-Broin-2- 
nitro-lr 3- 
propandiol 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


4,8x10^^ 


3,5xl0i> 


< 10 


< 10 


2-Brom-2- 
nxtro- 1 # 3 - 
propandiol 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


3,7x10^ 


4,1x10^ 


< 10 


< 10 


2-Broni-2- 
nitro-1,3- 
propandiol 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


5,2x10^ 


4,8x10* 


4,8x10^ 


< 10 



Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde das Produkt nicht mit einer Silberprotein-Emulsion bespriiht. Die 
niikrobizide Wirksamkeit des Produkles ist Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



Gehalt. an Kolonien-bildenden Einheiten (KBE) pro ml Pruflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer 



Bakterien- bzw. 
Pilz-Stamm 


Einsaat . 


0 Minuten 


6 Stunden 


23 Stunden 


Escherichia coli 
ATCC 8739 


5,6x10^ 


8,9x10^ 


> 10«> 


> 10^ 


Pseodomonas 
aeruginosa 
ATCC 9027 


4,8x10^ 


> 10^ 


> 10^ 


> 10^ 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


6,4x10^ 


> 10* 


> 10^ 


> 10* 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


2,9x10^ 


5,5x10^ 


> 10^ 


> 10* 



Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch wurde das Gel nicht mit der Silberchlorid-haltigen Suspension versetzt. 
Die niikrobizide Wirksamkeit des Produktes ist Tabelle 5 zu entnehmen. 
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TabeUeS 

Gehalt an Kolonien-bildenden Einheilen (KBE) pro ml Priiflosung in Abhangigkeit von der Inkubationsdauer 



Bakterien- bzw, 
Pilz-Stamm 


Einsaat 








Esctierichia coli 
ATCC 8739 




7 4x10^ 


> 10" 


> 10" 


Pseodomonas 
acruy xIlO S a 
ATCC 9027 


2,9x10^ 


9,4>10* 


> lO"* 


> 10" 


Staphylococ- 
cus aureus 
ATCC 9027 


1,5x10^ 


> lO" 


> lO" 


> 10" 


Candida 
albicans 
ATCC 10231 


3,1x10^ 


8,5x10^ 


" > 10" 


> 10" 



Die nach Beispiel 1 bis 3 erhallenen hydrogel-fonnenden Polymere zeichnen sich im Gegensatz zu den in den Ver- 
gleichsbeispielen erhaltenen Polymeren durch hervorragende niikrobizide Wirksanikeit aus und sind deshalb in hervor- 
ragender Weise als Absorptionsmittel fiir Wasser und wafirige Russigkeiten. insbesondene von Koiperflussigkeilen, wie 
z B Urin Oder Bluu geeigneL, beispielsweise in Hygienearlikeln wie t. B. Baby- und Erwachsenenwindeln, Dainenbin- 



dcn. Tampons und dcrglcichcn. 



Patentanspriiche 



1. Absorbierende Zubereitung, enthaltend 

(a) ein in Wasser schwer- oder unlosliches Silbersalz oder kolloidales Silber und 

(b) ein hydrogel-formendes Polymer, 

wobei der Anteil des Silbers 0,1 bis 1000 ppni des hydrogel-formenden Polymers betragt. 

2. Absorbierende Zubereitung nach Anspruch L bestehend aus 

(a) einem in Wasser schwer- oder unloslichen Silbersalz oder kolloidalem Silber und 

(b) einem hydrogel-formenden Polymer 

und gegebenenfalls fur Hydrogel ublichen Zusatzstoffen, 

3 Absorbierende Zubereitung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende Poly- 
mer ein vemetztes Polymer aus Sauregruppen u-agenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebe- 
nenfalls vor Oder nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsalze uberfuhrt werden, und 0-40 Gew.- 
% bezogen auf sein Gesamtgewicht kcine Sauregruppen tragendcn monoethylenisch ungesattigten Monomeren ist. 

4 Absorbierende Zubereitung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende 
Polymer ein vernetztes Polymer aus monoethylenisch ungesattigten Cj-Cia-Carbonsauren und/oder deren Alkali- 

oder Ammoniumsalzen ist. . o ^- u ^ u 

5 Absorbierende Zubereitung nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache des hy- 
drogel-formenden Polymers mit einem in Wasser schwer- oder unloslichen Silbersalz oder kolloidalem Silber be- 

handelt wuirde. ^ « . ^ ^ u a 

6. Absorbierende Zubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sich das schwer- oder 
unlosliche Silbersalz auf einem inerten Tragermatcrial befindet. 

7. Absorbierende Zubereitung nach^en Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sieein mchtionisches, 
anionisches, kationisches oder amphoteres Tensid mit einem HLE-Wert > 3 enthalt. 

8. Absorbierende Zubereitung nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB sie ein fungizides Addi- 

9^ Vemeiidung von in Wasser schwer- oder unlosHchen Silbersalzen oder kolloidalem Silber in Hygienearlikeln. 

10. Verwendung von absorbierenden Zubereitungen, gemaB den Anspruchen 1 bis 8 in Hygieneartikeln. 

11. Hygieneanikel umfassend 

(A) eine obere fiussigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere flussigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) hefindlichen Kern, enthaltend 

(CI) 10-100 Gew.-% einer absorbierenden Zubereitung gemaB den Anspriichen 1-8 
(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (C) belindende Tissueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine sich zwischen (A) und (C) belindende Aufnahnieschicht. 



